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(54) Verzugsfreie Pigrnentzusammensetzungen enthaltend Diaryl-diketopyrrolo 3,4c pyrrole 



(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung von Ver- 
bindungen der Formel 



9 

•-C-- und --N— , 



3 




worm 

R1 , R2, R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, Halogen, R 6 , OR 5 oder SR 6 stehen, R 5 Wasser- 
stoff oder lineares oder verzweigtes C r C 12 Alkyl, 
Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte 
oder einfach oder mehrfach mit Halogen oder mit OC-|- 
C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, mit der Mass- 
gabe, dass wenn R 5 Wasserstoff ist, R 1t R2, R3 oder R 4 
fur R 6 , OR 6 oder SR 6 steht, als Zusatze bei der Pigmen- 
tierung teilkristalliner Kunststoffe, insbesondere sol- 
cher, die im Spritzgussverfahren verarbeitet werden, mit 
Pigmenten enthaltend mindestens je eine Gruppe 



welche miteinander als 



O H 
11 1 

-C-N-- 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen. 

Bevorzugte Pigmente sind Chinacridon-, Disazo- 
kondensations-, Isoindolinon- und Pyrrolo[3,4c]pyrrol- 
pigmente, insbesondere Pyrrolo[3,4c]pyrrol-pigmente. 

Entsprechende Formulierungen und neue Verbin- 
dungen sind ebenfalls beansprucht. 

Dadurch kann der Verzug vermieden werden. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Diary!-diketopyrrolo[3,4c]pyrrol-derivate als Zusatze bei der 
Pigmentierung teil kristalli ner Kunststoffe, insbesondere solcher, die im Spritzgussverfahren verarbeitet werden. 
5 Dadurch kann der Verzug vermieden werden. 

[0002] In der kunststoffverarbeitende Industrie ist Verzug nach dem Spritzguss ein bekanntes, grosses Problem, das 
bei teilkhstallinen Kunststoffen ganz speziell in Anwesenheit organischer Pigmente beobachtet wird. Es wird allgemein 
angenommen, dass die Hauptursache dafiir ein Nukleierungseffekt ist, der von den organischen Pigmentteilchen aus- 
geht. 

w [0003] Es wurden bereits mit meist bescheidenem Erfolg viele Versuche unternommen, dieses Problem zu losen, 
zum Beispiel durch Verlangsamung des Spritzgussverfahrens, durch Anderung der Pigmentstruktur Oder -Morphologie, 
durch Umhullung der Pigmentteilchen Oder durch Zumischung von Zusatzen. 

[0004] Die Anderung der Spritzgussparameter ist umstandlich, unokonomisch und stark von der Geometrie und 
GrGsse des herzustellenden Gegenstandes abhangig. Bei jeder Anderung der Pigmentierung mussen zudem die Para- 
's meter muhsam angepasst werden. 

[0005] Die Morphologie der Pigmentpartikel kann durch bekannte Methoden verandert werden, zum Beispiel indem 
nadelformige Pigmente (dazu gehdren insbesondere Phthalocyanine) gemahlen werden oder mittels Uberfuhrung in 
eine andere Kristallmodifikation Oder eine grdbere Form. Die koloristischen Eigenschaften der Pigmente werden jedoch 
durch die Anderung deren Morphologie unerwunscht verandert. JP 04/372632 schlagt zum Beispiel Diphenyl-diketo- 
v pyrrolo[3,4c]pyrrole mit einer spezifischen Oberflache von 3-15 m 2 /g vor, welche sehr farbschwach sind. 

[0006] EP-498667 beschreibt mit Polyalkylenoxy-Gruppen substituierte Farbstoffe, welche anstelle von Pigmenten 
verwendet werden k6nnen. Der Verzug wird jedoch ungenugend verbessert, und diese Farbstoffe weisen unbefriedi- 
gende Echtheiten auf. Dasselbe trrfft auch fur die aus JP-53/121845 bekannten, mit Pentyloxy substituierten Phthalo- 
cyanine zu. 

5 [0007] US-4,233,206 beschreibt eine Methode zur Einfarbung von Polyolefinartikeln, worin mit langkettigen S&uren 
veresterte Methylol -substituierte Pigmente verwendet werden. Jedoch leiden die Pigmenteigenschaften, beispiels- 
weise die Migration, insbesondere bei Pigmentklassen, deren guten Eigenschaften auf die Anwesenheit von primaren 
oder sekundSren Amidgruppen beruht, welche bei dieser Methode jedoch mit Methylol substituiert werden und somit 
verschwinden. Ferner mussen diese Farbstoffe in Kombination mit normalen Pigmenten entweder in hohen Konzentra- 

0 tionen zugegeben werden, oder aber durch und durch mit dem Pigment innig vermengt werden. Diese Methode liefert 
zudem bei Pigmenten mit besonders starker Tendenz zum Verzug, zum Beispiel bei Diketopyrrolo[3,4c]pyrrolen, unbe- 
friediegende Resultate. 

[0008] Wie in Chimia 48/9, 436 [1994] beschrieben, besteht daher die bisher beste Methode darin, das Pigment mit 
einem Uberzug aus einem Polymer zu versehen. Mit dieser Methode ist jedoch keine ganz verzugsfreie Pigmentierung 
J moglich, da es beim Dispergieren immer bei einem Teil der Aggregate zu Bruchflachen kommt, welche als Nukleie- 
rungskeime wirken. 

[0009] Letztlich ist bekannt, dass man dem Kunststoff Verstarkungsmittel zusetzen kann, zum Beispiel Glasfaser oder 
Polyamide wie in JP-57/159831 und WO-98/41570 offenbart. Dadurch werden aber die Material eigenschaften mei- 
stens unerwunscht grundlegend verandert. Je nach zu starkendem Material kommt es zu Kompatibilitatsprobleme, und 

> die Materialien sind nicht mehr in gewunschtem Masse rezyklisierbar. 

[0010] Die Aufgabe bestand daher darin, ein Verfahren zu finden, womit teilkristalline Kunststoffe im Spritzgussver- 
fahren auch mit stark verzugsfOrdemden Pigmenten, ganz speziell mit Colour Index Pigment Red 254 und Analoga, 
ohne Anderung ihrer mechanischen und chemischen Eigenschaften pigmentiert werden kflnnen. 
[0011] Aus EP-51 1165 sind Diketopyrrolo[3,4c]pyrrolverbindungen mit an Alkoxy- oder Polyalkylenoxyketten gebun- 

? denen N-haltigen Gruppen bekannt, welche in Lacksystemen und in Druckfarben hervorragende rheologische Eigen- 
schaften aufweisen. 

[0012] Aus EP-133156 sind Diketopyrrolo[3,4c]pyrrole bekannt, welche sich zum FSrben von hochmolekularem orga- 
nischem Material eignen, wobei unter anderem zum Beispiel auch Polyolef ine genannt sind. Darunter ist als einer von 
zwei Beispielen am N monosubstituierter Verbindungen 1 t 4-Diketo-2-n-butyl-5-hydro-3,6-diphenyl-pyrrolo[3,4c]pyrroI 

1 offenbart, welches sich als Polyesterfarbstoff mit nur gerade ausreichender Lichtechtheit eignet 

[001 3] US 4,579,949 und US 4,490,542 offenbaren unter vielen anderen Verbindungen auch mit Alkoxy oder Alkylthio 
substituierte Diketopyrrolo[3,4c]pyrrole, jedoch ohne konkreten Beispiele. Auch in diesem Fall sind unter den vielen 
Kunststoffen Polyolef ine genannt 

[0014] Die obengenannte Aufgabe konnte uberraschend effektiv durch die Verwendung der erfindungsgemSssen 
Farbmittelkombinationen geldst werden. Die Dimensionsstabilitat ist in erstaunlichem Masse besser, als bei Verwen- 
dung der bisher bekannten Pigmentierungen, wobei die pigmentaren Eigenschaften der Hauptkomponente im wesent- 
lichen erhalten bleiben; in sehr vielen Fallen ist der Verzug sogar ganzlich verschwunden. 
[001 5] Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaitend 
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• ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 



H 



welche miteinander als 



O H 



gebunden Oder zusammen in Konjugation stehen, und 



ein Farbmittel der Forme! 




R 1( R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 6 , OR 6 oder SR 6 stehen, R 5 Wasserstoff 
Oder lineares oder verzweigtes C r C 12 AIkyl, Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte oder einfach 
Oder mehrfach mit Halogen oder mit OC r C 5 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, mit der Massgabe, dass wenn 
R 5 Wasserstoff ist, R 1f R 2 . R 3 oder R 4 fur R 6 . OR 6 oder SR 6 stent. 

[0016] Wenn R 5 Wasserstoff ist, stehen bevorzugt mindestens zwei von R 1( R 2 , R 3 und R 4 fur R 6 , OR 6 oder SRe. 
Bevorzugt sind Farbmittel der Formel (I), worin R 1 und R 2 fur OR 6 Oder SR 6 stehen und R 3 und R 4 gleich Wasserstoff 
sind, oder worin R 1 und R 2 gleich Wasserstoff sind und R 3 und R 4 fur OR 6 oder SR 5 stehen. Besonders bevorzugt sind 
Farbmittel der Formel (I), worin R n und R 2 fur SR 6 stehen und R 3 und R 4 gleich Wasserstoff sind, oder worin R 1 und 
R 2 gleich Wasserstoff sind und R 3 und R 4 fur SR 5 stehen. Diese eignen sich insbesondere gut in Kombination mit Dike- 
topyrrolo[3 r 4c]pyrrolen, auch dann, wenn R 5 gleich Wasserstoff ist. 

[001 7] R 5 ist bevorzugt C r C 12 Alkyl oder Benzyl, besonders bevorzugt lineares C r C 12 Alkyl. R 6 ist zum Beispiel ein 
apolarer gesattigter, ein- oder mehrfach ungesattigter oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlen- 
wasserstoffrest, bevorzugt unsubstituiertes oder mit Halogen oder OC r C 6 Alkyl substituiertes, lineares oder verzweig- 
tes C r C 30 Alkyl, oder C 2 -C 30 Alkenyi. Besonders bevorzugt ist R 6 unsubstituiertes, lineares C r C 30 Alkyl. 
[0018] Bei C r C 3 oAlkyl handelt es sich beispielsweise urn Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl r sec-Butyl, tert- 
Butyl, n-Amyl, tert.-Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl. Hexadecyl, Octadecyl, 
Tetracosyl oder Triacontyl. Halogen ist zum Beispiel Jod, Fluor, Brom, oder bevorzugt Chlor. 

[0019] Fur optimale Resultate konnen R 1( R 2 , R 3 und R 4 auf R 5 abgestimmt werden (oder auch umgekehrt). Ist R 5 
gleich C 5 -C 12 Alkyl. Benzyl oder Phenethyl. so sind R 1t R 2 . R 3 oder R 4 beliebig und konnen beispielsweise alle gleich- 
zeitig Wasserstoff sein. Wenn R 5 gleich C 2 -C 4 Alkyl ist, sind bevorzugt mindestens 6 C-Atome insgesamt in R lt R 2 . R 3 , 
R 4 und R 5 enthalten. Wenn R 5 gleich Methyl ist, ist bevorzugt eine zumindest 6 C-Atome lange Alkyl- oder Alkylenkette 
in R 1f R 2 . R 3 cder R 4 enthalten. Wenn R 5 gleich Wasserstoff ist, sind bevorzugt zwei zumindest 6 C-Atome langen 
Alkyl-' Oder Alkylenketten oder eine zumindest 12 C-Atome lange Alkyl- oder Alkylenkette in R 1( R 2l R 3 oder R 4 enthal- 
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ten. Eine h6here Anzahl C-Atome, beziehungsweise l&ngere Alkyl- oder Alkylenketten, sind meist vorteilhaft. 
[0020] Die bevorzugten minimalen KettenlSngen der Substituenten am Stickstoff und an den Phenylringen tdsst einen 
Zusammenhang mit der PolaritSt vermuten, der sich zum Beispiel auf die L&slichkeit und den Schmelzpunkt auswirken 
kGnnte. Jedenfalls uberraschend ist, dass die Abwesenheit von polaren oder Wasserstoffbrucken-bildende Gruppen in 
den Ketten, wie N-Atome oder Carbonylgruppen, ganz wesentlich zur Erreichung des gewunschten Effektes ist. Von 
essentieller Bedeutung ist andererseits ebenfalis uberraschend, dass in Formel (!) mindestens ein Amid-Proton vorhan- 
den seinsoll. 

[0021 ] Bevorzugt weist das Pigment mindestens je zwei Gruppen 

O H 

--C-- und --N-- 



auf, wie zum Beispiel in Chinacridon-, Disazokondensations-, Isoindolinon- oder 1,4-Diketo-2,5<Jihydro-3,6-diaryl-pyr- 
rolo[3,4cjpyrrol-pigmenten, oder auch in Pigment Yellow 139 oder Pigment Violet 37. 

[0022] Besonders bevorzugt handelt es sich beim Pigment urn ein 1 ,4-Diketo-2,5-dihydro-3,6-diaryl-pyrrolo[3,4c]pyr- 
rol-pigment, insbesondere um ein Pigment der Formel 




worin 

R 7 , R 8 , R 9 und R 10 unabh&ngig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Carbamoyl, C r C 4 Alkyi oder Phenyl ste- 
hen. 

[0023] Ganz besonders bevorzugt sind Pigmente der Formel (II), worin R 7 und R 8 fur Wasserstoff, Chlor oder C r 
C 4 Alkyl, und R 9 und R 10 fur Wasserstoff, C r C 4 alkyl, Cyano Oder Carbamoyl stehen. Bei C r C 4 Alkyl haben Methyl und 
tert.-Butyl eine besondere Bedeutung. 

[0024] Bezogen auf ein Gewichtsteil Pigment betrSgt die Menge des Farbmittels der Formel (I) bevorzugt von 0,001 
bis 9 Gewichtsteile, besonders bevorzugt von 0,01 bis 1 Gewichtsteile, ganz besonders bevorzugt bis 0,2 Gewichtsteile, 
insbesondere bis 0,1 Gewichtsteile. 

[0025] Bevorzugt weist das Pigment eine spezifische Oberfl&che von mehr als 15 m 2 /g auf, beispielsweise von 16 bis 
150 m 2 /g. Besonders bevorzugt weist das Pigment eine spezifische Oberfl&che von mindestens 18 m 2 /g auf, zum Bei- 
spiel von 18 bis 50 m 2 /g fur ein deckendes Pigment, oder von 50 bis 100 m 2 /g fur ein transparentes Pigment 
[0026] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen k6nnen mehrere Pigmente mit Gruppen 

9 h 

--C-- und --N-- 

und/oder mehrere Farbmittel der Formel (I) und/oder auch zusatzliche Bestandteile enthalten, zum Beispiel ubliche 
Zusatze oder weitere Farbmittel, wie anorganische Weiss-, Schwarz- oder Buntpigmente und/oder andere organische 
Buntpigmente. Insbesondere kSnnen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen auch Verbindungen der Formel 
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70 



75 




NH (la) und/oder Rr N . 




enthalten. (lb) entsteht oft neben (I) bei der Alkylierung von (la), so dass (I), (la) und (lb) als Gemische vorliegen, wel- 
che vorteilhaft ebenfalls effizient anstatt von reinem (I) verwendet werden kbnnen, wobei lediglich deren Gesamtmenge 
20 auf die gewunschte Menge (I) gemass Gehalt an (I) im Gemisch zu berechnen ist. 

[0027] Die Erfindung betrifft deshalb auch eine Farbmittelzusammensetzung, bestehend im wesentlichen aus 

• einem oder mehreren Pigmenten enthattend mindestens je eine Gruppe 



25 



o 

--c- 



und 



30 



35 



40 



welche miteinander als 



H 



O H 

ii i 



45 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, 
einem oder mehreren Farbmitteln der Forme! (I), und 

gegebenenfalls einem oder mehreren Farbmitteln, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus anorganischen 
Weiss-, Schwarz- oder Buntpigmenten, weiteren organischen Buntpigmenten und Verbindungen der Formel 



50 



55 



5 
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10 




NH (ia) und RpN 




N-R 5 (lb), 



worin R 2 . R 3 , R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung haben, wie in Forme! (I), mitderselben Massgabe. 
[0028] Ais weitere organische Buntpigmente sind solche zu verstehen, welche keine miteinander als 



O H 
H i 

-C-N- 



gebundenen Oder zusammen in Konjugation stehenden Gruppen 

O 

--C-- und 



H 



enthalten. 

[0029] Diese Farbmittelzusammensetzung kann auch mit einem organischen Material vermischt, oder diesem einver- 
leibi sein, zum Beispiel als gebrauchsfertiges Gemisch oder als Masterbatch. Die Konzentration der erf indungsgemas- 
sen Farbmittelzusammensetzung betragt vorzugsweise von 0,01 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 0,08 bis 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemassen Farbmittelzu- 
sammensetzung und des organischen Materials. 

[0030] Beim organischen Material kann es sich urn einen teilkristallinen Kunststoff handeln, oder aber insbesondere 
bei Masterbatches auch urn andere, ubliche Einbettungsmaterialien, zum Beispiel urn amorphe Kunststoffe, wie LLDPE 
(lineares Polyethylen niedriger Dichte), urn Wachse, urn andere Zusatzstoffe, wie Stabilisatoren, oder urn Gemische 
davon. In Masterbatches betragt die Konzentration der erfindungsgemassen Farbmittelzusammensetzung vorzugs- 
weise von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Masterbatch. 

[0031] Unter "teilkristalline Kunststoffe" welden solche verstanden, welche bei der Erstarrung kleine kristalline Kerne 
oder Aggregate (zum Beispiel Spharulite oder Quadrite) bilden, inklusive solche, welche dies nur in Gegenwart von 
Nukleierungsmitteln (zum Beispiel organischen Pigmenten) tun. 

[0032] Teilkristalline Kunststoffe sind im allgemeinen thermoplastische hochmolekulare organische Materialien mit 
einem Molekulargewicht (MJ von 10 4 bis 10 8 , bevorzugt von 10 5 bis 10 7 , und einem Kristallinitatsgrad (X c ) von 10 bis 
99,9%, bevorzugt von 40 bis 99%, besonders bevorzugt von 80% bis 99%. Bevorzugte teilkristalline Kunststoffe sind 
Homopolymere, Block- oder statistische Copolymere und Terpolymere von Ethylen, Propylen, Butylen, Styrol und/oder 



6 



EP 0 952 183 A1 

Divinylbenzol, insbesondere a-Oleflne wie HDPE, LDPE, Polypropylen und Polystyro!, sowie auch Polyester, wie PET, 
Polyamide, wie Nylon 6 und Nylon 66, und thermoplastische lonomere. 

[0033] Besonders bevorzugte teilkristalline Kunststoffe sind Polyolefine, insbesondere Polyethylen hoher Dichte und 

Polypropylen. . 
5 [0034] Die teilkristallinen Kunststoffe konnen gegebenenfalls auch Additive in ublichen Mengen enthalten, zum Bei- 
spiel Stabilisatoren, optische Aufheller, Full- und/oder Gleitmittel. 

[0035] Die Erf indung betrifft daher auch eine Zusammensetzung, bestehend im wesentlichen aus einem teilkristalli- 
nen Kunststoff und einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. 

[0036] Die Herstellung erfolgt nach den ublichen Verfahren, beispielsweise durch Mischen der Pigmente und Verbm- 
io dungen der Formel (I) oderderen Gemisches (ohne die Farbmittel notwendigerweise vorher in ein Praparat zu uberfuh- 
ren) mit dem Kunststorfgranulat Oder -pulver, und Extrudieren der Mischung zu Fasern, Folien Oder Granulaten. 
Letztere konnen dann beispielsweise im Spritzgussverfahren zu Gegenstanden veiiormt werden, wobei diese Gegen- 
stande beim Erstarren kaum Oder in vielen Fallen sogar uberhaupt keinen Verzug aufweisen. 
[0037] In einer ganz besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann man alternativ auch die Verbindungen der For- 
mel (I) in situ herstellen, indem ein Diketopyrrolo[3,4c]pyrrol-pigment nur partiell umgesetzt wird. Reaktionen, die in 
Gegenwart des Reaktanden im Unterschuss nur partiell an der Oberf lache des Pigments ablaufen, sind beispielsweise 
die Alkylierung durch eine Gruppe R 5 am Stickstoff und die nukleophile Substitution von Verbindungen der Formel (I), 
worin ein Oder mehrere R-| bis R 4 fur Halogen stehen, durch Alkoxylat Oder insbesondere durch Alkyrthiolat. 
[0038] Je nach deren Loslichkeit im verwendeten Losungsmittel kann die gebildete Verbindung der Formel (I) aus der 
Ldsungsphase isoliert werden, oder es entstehen physikalische Gemische des Pigments und der Verbindung der For- 
mel (I), zum Beispiel als Festkorpergemische Oder Agglomerate. Mit der Wahl eines Losungsmittels, worin die Verbin- 
dung der Formel (I) schwerloslich ist, konnen sogar Partikel erhalten werden, welche aus einem Pigmentkern und 
einem daruber angebrachten Belag aus der Verbindung der Formel (I) bestehen. 

[0039] Obwohl letztere Kompositstruktur nicht notwendig ist und moglicherweise beim Spritzguss verandert oder 
sogar zerstbrt wird, kann sie selbstverstandlich anstatt von gewfihnlichen physikalischen Gemischen erfindungsge- 
mass verwendet werden. wobei die Resultate ebenfalls ausgezeichnet sind. 
[0040] Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Farbung von teilkristallinen Kunststoffen in der Masse, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

30 • ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 

O H 
--C-- und -N" , 

35 

welche miteinander als 

O H 

40 --C-N- 

gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, und 
45 • ein Farbmittel der Formel 



75 



20 



25 



SO 
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worin 

R 1f R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 6 , ORg oder SR 6 stehen, R 5 Wasserstoff 
Oder lineares oder verzweigtes Cj-C-^AIkyl. Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte Oder eirrfach 
Oder mehrfach mit Halogen oder mit OC r C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist. mil der Massgabe, dass wenn 
R 5 Wasserstoff ist, R 2 . R3 oder R 4 fur R 6 . OR 6 oder SR 6 steht, 

verwendet werden. 

[0041] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von in der Masse gefarbten Kunststoffen, dadurch 
gekennzeichnet. dass 

ein teilkristalliner Kunststoff, 

ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 

9 h 

--C-- und --N-- , 



welche miteinander als 



O H 
--C-N- 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, und 
ein Farbmittel der Formel 



8 
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worin 

R 1( R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Halogen, R 6> OR 6 oder SR 6 stehen, R 5 Wasserstoff 
Oder lineares oder verzweigtes C r C 12 Alkyl, Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte Oder einfach 
oder mehrfach mit Halogen oder mit OC r C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist. mit der Massgabe, dass wenn 
R 5 Wasserstoff ist. R lt R 2 . R 3 oder R 4 fur R 6 . OR 6 oder SR 6 stent. 

irn Spritzgussverfahren geformt werden. 

[0042] Gegebenenfalls konnen selbstverstandlich auch Additive in ublicher Art und Weise als weitere Zusatze ver- 
wendet werden. 

[0043] Die Bestandteile der Spritzgussformulierung konnen der Spritzgussmaschine bereits vorgemischt. oder auch 
einzeln gleichzeitig zudosiert werden. Vorteilhaft ist, dass das Vormischen gegebenenfalls mit ublichen einfachen Mit- 
teln erfolgen kann, da die Komponenten nicht unbedingt innig vermengt werden mussen. Es ist auch mbglich, zwei oder 
mehr Komponenten vorzumischen, und dann deren Gemisch zusammen mit anderen, einzeln oder ebenfalls vorge- 
mischten Komponenten zuzudosieren. Insbesondere kann man Masterbatches verwenden, wobei beispielsweise ein 
farbloses Kunststoffgranulat, ein pigmentiertes Kunststoffgranulat und ein mit einer Verbindung der Formel (I) gefarbtes 
Granulat. gegebenenfalls mitsamt oder zuzuglich Additive, gleichzeitig der Spritzgussmaschine zudosiert werden kon- 
nen. Der Fachmann wird sofort erkennen, wie aus diesem ganz uberraschenden Vorteil der Erfindung erhebliche Pro- 
duktivitatsgewinne moglich sind. 

[0044] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kGnnen selbstverstandlich auch zur Einfarbung anderer hoch- 
molekularer organischer Materialien in der Masse verwendet werden, zum Beispie! anderer Kunstoffe. Lacke oder 
Druckfarben. 

[0045] Die Verbindungen der Formel (I) sind teilweise bekannt. Die restlichen Verbindungen konnen in enger Analogie 
zu den bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

[0046] Einige Verbindungen der Formel (I) sind neu. Die Erfindung betrifft deshalb auch eine Verbindung der Formel 
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worin 

R 11( R 12 , R13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 16 , OR 16 Oder SR 16 stehen, R 15 lineares 
oder verzweigtes Cj-C^AIkyl, Benzyl oder Phenethyl 1st, und R 16 eine unsubstituierte Oder mit Halogen oder mit OC r 
C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist. dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eins von R 11( R 12 , R13 oder R 14 fur 
R16. OR16 oder SR 16 steht. Die Verbindungen der Forme! (Ill) sind als Farbmittel verwendbar. 
[0047] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne deren Umfang einzuschranken (wo nicht anders 
angegeben, handelt es sich bei "%" immer um Gewichts-%): 

Beispiele 1-3 : 1 ,4 g Irgazin® DPP Red BO (Pigment Red 254 / Ciba Specialty Chemicals Inc.; 19 ± 1 m 2 /g), die in 
der folgenden Tabelle angegebene Menge einer Verbindung der Formel (I) und 700 g Stamilan® 9089U 
(HDPE/DSM) werden in einem Taumelmischer wShrend 10 Minuten trocken vermischt. Die Mischung wird in einem 
Einschneckenextruder bei 200°C extrudiert. Das so erhaltene Granulat wird auf einer Spritzgussmaschine bei 
240°C zu Platten der Dimensionen 1 74x49x2,5 mm verarbeitet. Nach dem Verspritzen werden die Platten 30 Minu- 
ten bei 90°C im Wasserbad temperiert und mindestens 15 Stunden bei Raumtemperatur (~23°C) gelagert. Aus- 
schliessend werden die Platten genau vermessen. 



Beispiel 


1 


2 


3 


Menge (I) 


0,07 g 


0,35 g 


0.35 g 


Struktur von (I) 


S-nC^Hjg 

O 0 

hnHCnh 

0 Q 

S-nC 12 H 25 


O 0 

S-nC 18 H 37 


Q 0 

HN CXV nC 4 H 9 



In alien Fallen bekommt man identische Resultate, wie mitfarblosem Stamilan® 9089U. Die erhaltenen Piatt- 
chen sind im Gegensatz zu solchen mit Irgazin® DPP Red BO allein nahezu vGllig verzugsfrei. 

Beispiele 4-6 : Man verfahrt analog Beispiel 1 , verwendet jedoch jeweils 0,015 g, 0,03 g oder 0,04 g der Verbindung 
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der Formel (I), ebenfalls mit ausgezeichneten Resultate. 

Beisoiele 7-9 : Man verfahrt analog Beispiel 2, verwendet jedoch jeweils 0,015 g, 0,03 g oder 0,04 g der Verbindung 
der Formel (I), ebenfalls mit ausgezeichneten Resultate. 

Beispiele 10-12 : Man verfahrt analog den Beispielen 1-3, verwendet jedoch als Pigment 1,4-Diketo-2,5-dihydro- 
3,6-di-(p-tert.-butyl-phenyl)-pyrrolo[3,4c]pyrrol anstatt von 1 ,4-Diketo-2,5-dihydro-3.6-di-(p-chlor-phenyl)-pyr- 
rolo[3,4c]pyrrol, ebenfalls mit ausgezeichneten Resultate. 

Beispiele 13-14 : Man verfahrt analog den Beispielen 5-6, verwendet jedoch als Pigment Colour Index Pigment Yel- 
low 109 anstatt von i,4-Diketo-2,5-dihydro-3,6-di-(p-chlor-phenyl)-pyrrolo[3,4c]pyrrol, ebenfalls mit guten Resul- 
tate. 

Beis piele 15-16 : Man verfahrt analog den Beispielen 13-14, verwendet jedoch Pigment Yellow 110 anstatt von Pig- 
ment Yellow 109. Die Resultate sind vergleichbar. 

Beispiel 17 : 5 g Colour Index Pigment Gelb 1 10 werden mit 0,55 g der Verbindung der Forme! (I) gemass Beispiel 
1 in 100 ml Wasser und 25 ml Isopropanol wahrend 4 Stunden dispergiert. Das Produkt wird dann abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und bei 80°C / 3000 Pa getrocknet. Das erhaltene Produkt wird dann wie im Beispiel 1 mit 
Polyethylen im Spritzguss verarbeitet. Die erhaltenen Plattchen zeigen kaum Verzug. 

Beispiel 18 : Man verfahrt analog Beispiel 17, verwendet jedoch Pigment Yellow 109 anstatt von Pigment Yellow 
110. Die Resultate sind vergleichbar. 

Beispiele 19-21 : Man verfahrt analog den Beispielen 1-3, verwendet jedoch Pigment Blue 15:1 anstatt von 1,4- 
Diketo-2.5-dihydro-3.6-di-(p-chlor-phenyl)-pyrrolo[3,4c]pyrrol, ebenfalls mit guten Resultate. 

Beis piele 22-24 : Man verfahrt analog den Beispielen 1-3, verwendet jedoch Pigment Blue 15:2 anstatt von 1,4- 
Diketo^.S-dihydro-S.e-di-tp-chlor-phenyO-pyrroloIS^cJpyrrol. ebenfalls mit guten Resultate. 

Beispiele 25-26 : 1 mol l ) 4-Diketo-2-n-butyl-5-hydro-3,6-di-(4 , -chlorpheny!)-pyrrolo[3,4c]-pyrrol. beziehungsweise 1 
mol l^-Diketo^-methyl-S-hydro-S.e-di-f^-chlorphenylJ-pyrroloP^cJpyrroI, wird mit 2 mol Kalium-n-dodecylthiolat 
in 1 1 Dimethylacetamid wahrend 5 Std bei 130°C umgesetzt. Man bekommt die Produkte folgender Strukturen: 



40 



45 




l 25 



Analog den vorangegangenen Beispielen verwendet, ergeben auch diese Verbindungen der Formel (I) gute Resul- 
so tate. 

Beispiel 27 : Man verfahrt analog Beispiel 17, verwendet jedoch Pigment Red 166 anstatt von Pigment Yellow 110 
und 0,89 g anstatt von 0,55 g der Verbindung der Formel (f), wobei die Resultate ebenfalls gut sind 

55 Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Farbung von teilkristallinen Kunststoffen in der Masse, dadurch gekennzeichnet, dass 
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ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 



welche miteinander als 



9 h 

-C— und --N- 



0 H 

li i 

--C-N-- 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, und 
ein Farbmittel der Formel 




worin 

R-,, R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 6 , OR 6 Oder SR 6 stehen, R 5 Wasser- 
stoff oder lineares oder verzweigtes CrC^AIkyl, Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte Oder 
einfach oder mehrtach mit Halogen oder mit OC r C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, mit der Massgabe, 
dass wenn R 5 Wasserstoff ist, R 1( R 2 , R 3 oder R 4 fur R 6 , OR 6 oder SR 6 stehl, 

verwendet werden. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , worin 

ein teilkristalliner Kunststoff, 

ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 



9 

--C-- und -N- , 



welche miteinander als 



12 



EP 0 952 183 A1 



O H 

II I 



--C-N-- 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, und 



ein Farbmittel der Formel 




,N-R 5 (I). 



R 2 



worm 



Ri. R2. R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 6 , OR 6 oder SR 6 stehen, R 5 Wasser- 
stoff Oder lineares oder verzweigtes C r C 12 Alkyl t Benzyl oder Phenethyl ist, und R 6 eine unsubstituierte oder 
einfach oder mehrfach mit Halogen oder mit OC r C 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, mit der Massgabe, 
dass wenn R 5 Wasserstoff ist, R 1t R 2 . R 3 oder R 4 fur F^, OR 6 oder SR 6 steht, 

im Sprrtzgussverfahren geformt werden. 

Zusammensetzung enthaltend 

• ein Pigment enthaltend mindestens je eine Gruppe 




welche miteinander als 



--C-N- 




gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, und 



ein Farbmittel der Formel 
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n-R 6 (I). 



worm 



R 1f R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 6 , OR 6 oder SR 6 stehen, R 5 Wasser- 
stoff oder lineares oder verzweigtes CrC^AIkyl, Benzyl oder Phenethyl ist. und R 6 eine unsubstituierte oder 
einfach oder mehrlach mit Halogen oder mit OCrC 6 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, mit der Massgabe, 
dass wenn R 5 Wasserstoff ist, R 1t R 2 , R3 oder R 4 fur R 6 , OR 6 oder SR 6 stent. 

Zusammensetzung gemass Anspruch 3. wobei es sich um eine Farbmittelzusammensetzung handelt, bestehend 
im wesentlichen aus 

einem oder mehreren Pigmenten enthaltend mindestens je eine Gruppe 



welche miteinander als 



gebunden oder zusammen in Konjugation stehen, 
einem oder mehreren Farbmitteln der Formel (I), und 

gegebenenfalls einem oder mehreren Farbmitteln, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus anorganischen 
Weiss-, Schwarz- oder Buntpigmenten, weiteren organischen Buntpigmenten und Verbindungen der Formel 




-C-- und 



H 
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worin R v R 2 , R 3 . R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung haben, wie in Formel (I) gemass Anspruch 3. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 3, enthaltend zusatzlich ein organisches Material, wobei das Totalgewicht 
der Pigmente und ubrigen Farbmitteln von 0,01 bis 70 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht von Pig- 
menten, ubrigen Farbmitteln und organischem Material. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1 oder Zusammensetzung gemass Anspruch 3, worin in Formel (I) R-i und R 2 fur OR 6 
Oder SR 6 stehen und R 3 und R 4 gleich Wasserstoff sind, oder worin R 1 und R 2 gleich Wasserstoff sind und R 3 und 
R 4 fur OR 5 oder SR 6 stehen. 

7. Verfahren gemass Anspruch 1 oder Zusammensetzung gemass Anspruch 3, worin das Pigment mindestens je 
zwei Gruppen 

0 H 
--O- und --N-- 



aufweist. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1 oder Zusammensetzung gemass Anspruch 3, worin die Menge des Farbmittels der 
Formel (I) von 0,001 bis 9 Gewichtsteile, bevorzugt von 0,01 bis 1 Gewichtsteile, besonders bevorzugt bis 0,2 
Gewichtsteile betragt, bezogen auf ein Gewichtsteil Pigment. 

9. Verfahren gemass Anspruch 1 oder Zusammensetzung gemass Anspruch 5, worin es sich beim teilkristallinen 
Kunststoff oder beim organischen Material urn ein Homopolymer, ein Block- oder statistisches Copolymer oder Ter- 
polymer von Ethylen, Propylen, Butylen, Styrol und/oder Divinylbenzol, ein Polyester, ein Polyamid oder ein ther- 
moplastisches lonomer handelt. 

10. Verbindung der Formel 
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worin 

R n . Riz. R13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, R 16 , OR 16 oder SR 16 stehen, R 15 linea- 
res Oder verzweigtes C r C 12 Alkyl, Benzyl oder Phenethyl 1st, und R 16 eine unsubstituierte oder mit Halogen oder 
mit OC r C 5 Alkyl substituierte apolare Gruppe ist, dadurch gekennzeichnet dass zumindest eins von R 11( R 12 , R 13 
Oder R 14 fur R 16 . OR 16 oder SR 16 stent. 

11. Verfahren oder Zusammensetzung gemass Anspruch 7, worin es sich beim Pigment urn ein Pigment der Formel 




handelt, worin 

R 7 , R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Carbamoyl, C r C 4 Alkyl oder Phenyl 
stehen. 
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